Utilizacion de nanoparticulas
en tribologia, generacion

de energia y catalisis
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Nuevas posibilidades para combatir el desgaste de superficies metalicas
deslizantes, la produccion de electricidad y la optimizacion de catalizadores




El desarrollo de nuevos procesos de sin-
tesis para la fabricacién de nanoparticu-
las y el uso de éstas en los nanodisposi-
tivos es un drea de investigacion que estd
avanzando sin cesar a causa de su apli-
cacién en la electrénica, la ptica, el alma-
cenamiento magnético, la biotecnologia,
las nanoestructuras de puntos cudnticos
y, en los dltimos tiempos, en la tribolo-
gia, la generacién de energia eléctrica y
la catilisis. En realidad, las particulas
de un tamafio entre 1 y 100 nanémetros
son un estado especial de la materia con
propiedades diferentes a las de los mate-
riales masivos del macromundo. Estas
propiedades unicas son el resultado del
tamario nanométrico, lo que significa que
las nanoparticulas constituyen un com-
ponente esencial para el progreso de la
nanociencia y la nanotecnologia. Hasta
ahora, y en la mayor parte de las aplica-
ciones de las nanoparticulas, se ha tra-
ta-do de mejorar las propiedades de los
materiales existentes y los procesos de sin-
tesis, aunque se estd trabajando intensa-
mente en nuevos desarrollos. Por ejem-
plo, si se toma un material arcilloso o cerd-
mico y se pulveriza hasta obtener particu-
las de polvo de dimensiones nanométricas
y estas particulas después se mezclan con
un polimero, se obtiene un compuesto
nanoestructurado de dureza y tenacidad
desconocidas en la naturaleza.

Los cientificos predicen que las apli-
caciones de la nanotecnologia irdin mucho
mis lejos que las actuales con la creacién
de nuevas nanoestructuras de materiales
“mdgicos” y el desarrollo de nuevos ins-
trumentos de anélisis que proporcionen
informacién de la materia hasta limites
insospechados. Sin embargo, habri que
esperar varias décadas para que estos pro-
nésticos se cumplan y se haga realidad esa
especie de autosatisfaccion de algunos
cientificos que proclaman que con la
nanociencia y la nanotecnologia “vamos
a poder hacer pricticamente cualquier
cosa. No hay limites. La pregunta es qué
queremos hacer”. Frente a esta inercia,
existen ya nanomateriales y nanoestruc-
turas de aplicaciones concretas obtenidas
por técnicas de sintesis diversas y con pro-
piedades determinadas. Este es el caso de
las nanoparticulas, que en experimentos
de laboratorio y en la prictica intervienen
aportando ventajas muy notables.

En lo que sigue, se trata de informar
sobre los materiales, caracteristicas y
efectos de las nanoparticulas en las
aplicaciones destinadas a combatir el des-
gaste de las superficies metélicas desli-
zantes, en la produccién de electricidad
con una nueva célula fotoelectroquimica
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y en la optimizacién de los catalizadores
en algunos procesos cataliticos avanza-
dos.

Definicion e importancia

de la nanotecnologia

La nanotecnologia toma su nombre del
prefijo de una unidad de longitud: el
nandémetro, y en su definicién mds gene-
ral se refiere a cualquier rama de la tec-
nologia en la que los efectos resultantes
de la capacidad humana para producir,
controlar y manipular la materia estin
comprendidos entre 1 y 100 nanémetros
(nm). Un nanémetro es igual a 10 m, es
decir, una milmillonésima parte de un
metro, o una millonésima de milimetro,
que es una longitud mds intuitiva de lo
pequeiiisimo. En términos de compa-
racién, un nanémetro es una longitud
aproximadamente 80.000 veces menor
que el didgmetro de un cabello humano.
Actualmente una definicién de trabajo
que estd adquiriendo mds popularidad en
la nanoingenierfa, indica que la nano-
tecnologia comprende el estudio, desa-
rrollo y procesado de los materiales,
dispositivos y sistemas, en los que la
estructura con una dimensién menor de
100 nm es esencial para obtener el ren-
dimiento funcional requerido. Segutn esta
definicién, la nanotecnologia comprende
un conjunto de pricticas cientifico-téc-
nicas que posibilitan la manipulacién de
la materia para obtener productos y
estructura de una amplia variedad de apli-
caciones a escala nanométrica.

Formas y estabilidad de las
nanoparticulas

El estudio de las formas y tamafios de las
particulas en el régimen nanométrico es
de gran importancia en muchas aplica-
ciones, principalmente en la electrénica.
Por ejemplo, en el area de fabricacion de
nanodispositivos de alta densidad elec-
trénica que utilizan puntos cudnticos,
pero también para conocer sus propie-
dades y comportamiento en funcién
del tipo de materiales con que estin fabri-
cadas, tanto si son metilicos como de
semiconductores. El anilisis a fondo
de una gran cantidad de nanoparticulas
ha confirmado la idea comtn de que ellas
adoptan formas y estructuras diferentes
a las de los materiales masivos del macro-
mundo. En la figura 1 se muestran las di-
versas formas de las nanoparticulas obser-
vadas con mayor frecuencia y las mds
interesantes. Sus dimensiones estdn en
el rango de 1-100 nm y se generan apli-
cando técnicas diferentes de crecimiento,
como son: la deposicién quimica de un

vapor (CVD), los métodos coloidales y
los electroquimicos. La particula icosaé-
drica (b) de la figura 1 ha sido obtenida
por este dltimo método.

Un problema de la mayor importan-
cia es la estabilidad relativa de las nano-
particulas en funcién de su tamafio y
estructura. Se ha observado que las nano-
estructuras mds estables son las decaé-
dricas siguientes: regular pentagonal (c),
en estrella (d) y circular (f) (figura 1). Las
técnicas de crecimiento influyen en la
diversidad de formas producidas. Si las
condiciones de crecimiento son rpidas,
por ejemplo, cuando se usa la técnica de de-
posicién de vapor, la distribucién de for-
mas y tamaflos es mucho mds diversa que
si el crecimiento se ha generado por la
técnica coloidal. Todos estos datos se han
obtenido con nanoparticulas de oro, las
cuales estin bien documentadas en la lite-
ratura técnica'.

Nanoparticulas de otros materiales
Existe una extensa informacién sobre la
estructura y forma de las nanoparticulas
de otros materiales distintos que el oro.
Con las nanoparticulas de plata muchos
resultados indican la presencia de formas
icosaédricas parecidas a las del oro. Las
particulas de paladio depositadas sobre
un sustrato de magnesio son similares a
las de plata, con tendencia a presentar
todas las formas geométricas reunidas en
la figura 1. Salvo unos pocos casos, las
formas de las nanoparticulas de hierro,
cobalto, niquel y plomo se asemejan tam-
bién a las de oro. Con el platino se ha
comprobado una tendencia a la forma-
cién de formas cubo-octaédricas sin la
presencia de las configuraciones ico-
saédricas y decaédricas. Por el contrario,
los materiales semiconductores han sido
poco estudiados. No obstante, un ejem-
plo destacado ha sido la produccién de
nanoparticulas de silicio por condensa-
cion de vapores de este material en
atmoésfera de argén a baja presion’. La
mayoria de estas particulas presentaban
una forma mds redondeada que las de los
metales anteriores, pero con muchos
defectos.

Tribologia de las nanoparticulas

Cuando se manipula la materia a escala
nanométrica, sus propiedades y caracte-
risticas cambian. Se descubren las nue-
vas propiedades y permanecen disponi-
bles hasta que con el tiempo y la nece-
sidad llegan a ser de utilidad tecnoldgica.
Asi ha ocurrido con las nanoparticulas.
Empezaron a utilizarse en medicina
como “balas” recubiertas de firmacos
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BESUMEN

Las particulas metalicas minusculas embebidas en matrices dieléctricas han sido
utilizadas durante siglos por su valor estético para el coloreado de la cristaleria de
objetos domésticos y de vidrieras artisticas de castillos y catedrales. En nuestros
dias, con el desarrollo de la nanotecnologia y la manipulacion de la materia a escala
atémica, las nanoparticulas de diversos materiales se estan usando con éxito en
aplicaciones tecnoldgicas de mucha mayor complejidad.

dirigidas a localizar y destruir las células
perjudiciales del organismo humano
enfermo, por ejemplo, tumores. Después,
la 6ptica descubrié que incorporandolas
a los cristales de lentes y de otros dis-
positivos épticos actuaban como filtros
solares eficaces de proteccion contra la
radiacion infrarroja y ultravioleta, etcé-
tera, etcétera. Era la época en que algu-
nos catalizadores de nanoparticulas pre-
sentaban ventajas en ciertas reacciones
industriales. Ahora que las particulas
nanoescalares se conocen mejor, los
esfuerzos de I+D estdn enfocados hacia
su aplicacién en otros campos de la nano-
tecnologia, aunque ciertamente no se
hayan explotado a fondo muchas de sus
posibilidades. La tribologia de las par-
ticulas de niquel que se describe a conti-
nuacién es una de esas posibilidades.

Desgaste y lubricacion
Los aditivos antidesgaste y los modifica-
dores de la friccién, ambos solubles en

los aceites lubricantes, se estin emplean-
do ampliamente para reducir la friccién
y el desgaste de las superficies deslizan-
tes de maquinas y dispositivos. Sin
embargo, el uso industrial de algunos adi-
tivos plantea en la prictica problemas de
toxicidad, generacion de residuos peli-
grosos y contaminacion del aire, lo que
ha conducido a legislar la prohibicién de
su empleo en la industria. Ante esta situa-
cién, se ha recurrido a la utilizacién de
lubricantes s6lidos pulverulentos de
menor riesgo como aditivo de sustitu-
cién con resultados poco efectivos. El
problema principal de estos polvos es que
no se distribuyen bien en los aceites, ni
su forma fisica es suficientemente homo-
génea. Después del descubrimiento de
los tullerenos C,, se llevaron a cabo
varias tentativas y experimentos con estas
nanoestructuras esféricas, con unos resul-
tados indicadores de que serfan buenos
aditivos potenciales para las aplicaciones
tribolégicas.

Figura 1. Formas principales de particulas que se han observado a escala nanométrica: a) cubo-octaédricas, b)

icasoedricas, c) decaédricas regulares pentagonales, d) decaédricas en estrella, e) decaédricas en estrella sin

picos y f) decaédricas circulares.
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Propiedades tribolégicas

de las nanoparticulas de niquel
Basdndose en el compartamiento favo-
rable de los fullerenos, recientemente se
ha informado de una serie de ensayos con
resultados positivos de resistencia al des-
gaste y del coeficiente de friccién de su-
perficies metdlicas deslizantes, emple-
ando como aditivo inocuo de un aceite
lubricante la dispersién de nanoparticu-
las de niquel®. Las nanoparticulas se pre-
pararon por medio de una microemul-
si6én de sulfato de sodio, isopentanol,
ciclohexano y agua. Después de mezclar
a fondo estos componentes, se afiadié
una solucién acuosa de nitrato de niquel,
agitando el conjunto para mantener la
estabilidad de la emulsién. Las nano-
particulas, de color negro, producidas
de esta manera se separaron de la emul-
sién por centrifugacién, lavindolas
seguidamente con etanol y acetona. El
tamaifio medio de las particulas separa-
das era de 10 nm de didmetro y su forma
claramente esférica.

La evaluacién de las propiedades tri-
bolbgicas se llevé a cabo dispersando las
nanoparticulas en un aceite lubricante
(500 SN), sometiendo la dispersién a
ensayos de friccién y desgaste en un
tribémetro de cuatro bolas a velocidad
de 1.200 rpm. En la figura 2 se muestra
la variacion de la huella del desgaste en
funcién del tiempo de duracién del
ensayo en tres condiciones de la disper-
sion: a) so6lo del aceite, b) del aceite +
0,2% de nanoparticulas de niquel, y c)
del aceite + 0,5% de nanoparticulas de
niquel. Los resultados reunidos en la
figura 2 indican que el desgaste de las par-
ticulas aumenta con el tiempo de dura-
cién de la prueba, pero es menor cuando
el aceite contiene las particulas. Se
demuestra asi las buenas propiedades
antidesgaste de las nanoparticulas de
niquel. Por lo que se refiere a la friccién
en las mismas condiciones del ensayo
anterior, se ha encontrado que el coefi-
ciente de friccién empleando el aceite
s6lo, era mayor (20,09) que en los dos
casos donde existian particulas dispersas
de niquel (entre 0,07 y 0,075), como
puede verse en la figura 3. La concen-
tracién 6ptima de las particulas en el
aceite lubricante fue de 0,2%-0,5%, pero
si se sobrepasaba este tltimo porcen-
taje el coeficiente de friccién aumentaba.
La conclusién de estos experimentos tri-
bolégicos es clara: la dispersién de las
nanoparticulas de niquel en un aceite
lubricante constituye una buena solucién
como aditivo antidesgaste y antifric-
ci6én de propiedades ecolégicas.
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Figura 2. Variacion del diametro de la huella del desgaste con el tiempo de ensayo.
Condiciones experimentales: a) sélo con aceite; b) con aceite + 0,2% de nanopar-

ticulas de Niy ¢) con aceite + 0,5% de nanoparticulas de Ni.

Célula fotoelectroquimica basada
en nanoparticulas

Como es sabido, las células fotovoltaicas
(también conocidas como células sola-
res) convierten directamente la luz solar
en electricidad. Sin embargo, podrian
imaginarse otros dispositivos de conver-
sién solar que produjeran energia de la
misma manera que lo hacen las plantas
en los procesos de fotosintesis. Las célu-
las solares convencionales funcionan
segun principios bastante diferentes a los
que se originan en las plantas, salvo en
las etapas iniciales de la exposicién solar
en las que ocurre la fotosintesis. Segin
esto, una posibilidad muy interesante
consistirfa en imitar cuanto fuera posi-
ble el fenémeno de fotosintesis para pro-
ducir energfa. Hasta ahora no se podia
mantener la fotosintesis continuamente
bajo la accién solar, pero se ha descu-
bierto que el mecanismo fotosintético
funciona cuando se han incorporado
moléculas coloreadas en el material
receptor de la radiacién.

Este hallazgo ha sido el punto de par-
tida para que un investigador suizo haya
inventado una clase de célula solar foto-
electroquimica completamente nueva,
que estd basada en los efectos de una
capa de nanoparticulas de diéxido de
titanio y es similar, en parte, al concep-
to de fotosintesis*. El diéxido TiO, es
un material muy utilizado como pig-
mento de la pintura blanca en forma de
cristalitos a escala de la micra, mientras
que en la nueva célula las particulas de
diéxido tienen un tamaifio entre 10y
80 nm y estdn recubiertas con una capa
molecular de un tinte de color. Cuando
la luz solar es absorbida por las molécu-
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las del tinte, se inicia el fenémeno de
fotosintesis y la generacién de energia.
El hecho de que haya que usar nano-
particulas de TiO, es muy importante
por las razones siguientes: a) para crear
un drea superficial suficiente con el fin
de absorber una parte significativa de la
radiacion solar y asi iniciar la conver-
si6n de la energfa luminosa, y b) man-

Figura 3. Variacion del coeficiente de friccion con el tiempo de ensayo. (Condiciones
experimentales: las mismas indicadas en la figura 2).

tener un recorrido conductor continuo
de cada molécula coloreada hasta el elec-
trodo donde se dirigen los electrones.
La eficiencia de esta célula no conven-
cional es del orden del 10%, un valor
inferior al de las células de silicio
corrientes que estd entre 13% y 18%.
Se ha afirmado que las nuevas células
fotoelectroquimicas ofrecen muchas

Figura 4. Particulas monocristalinas de platino de un sistema catalitico Pt/y-Al,O, usado en tubos de escape de

automoviles.
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Figura 5. Efectos del tamafio de las agrupaciones de nanoparticulas de oro sobre la actividad catalitica de oxida-

cion del mondxido de carbono.

posibilidades de aumentar su eficiencia
y reducir los costos de fabricacién hasta
limites muy satisfactorios de competi-
tividad industrial.

Catalizadores y catalisis

En general, los catalizadores de interés
prictico presentan dreas superficiales
grandes, lo que obliga a preparar los
materiales cataliticos en un estado de
divisién extraordinariamente fino. La
mayoria estdn formados por nanopar-
ticulas cataliticas activas de 1-20 nm dis-
tribuidas aleatoriamente en un reticulo
tridimensional poroso de dimensiones
nanométricas o micrométricas de los
poros. En la figura 4 se presenta un
ejemplo tipico operativo en el tubo de
escape de un automdévil, en el que las
particulas de platino (Pt) del catalizador
de 12 nm de didmetro estin embebidas
en un soporte poroso de alimina (y-
ALO,). Los catalizadores son compo-
nentes criticos que actian de interme-
diarios para producir reacciones quimi-
cas especificas, facilitando la formacién
selectiva de productos y funciones dese-
ables con rendimientos aceptables. Se
puede afirmar que sin ellos muchas
necesidades de la vida moderna no po-
drian satisfacerse. En realidad, los cata-
lizadores son hoy en difa el grupo mas im-
portante de los nanomateriales comer-
ciales. Como ejemplo de la importancia
econdémica de los procesos cataliticos en
la industria de los EE UU, se ha publi-
cado que una tercera parte del total de
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los materiales del PIB americano ha sido
involucrada en tales procesos durante
alguna etapa de la cadena de produc-
cién’. Por estas y otras razones, la cati-
lisis seguird siendo un drea importante
de la nanotecnologia, puesto que las
soluciones a muchos problemas de recur-
sos, utilizacién, energia y ecologia nece-
sitardn nuevos catalizadores de nano-
estructuras apropiadas a los objetivos de
cada aplicacién.

Factores que influyen en los
catalizadores

La naturaleza de las nanoparticulas,
como elemento activo de los fenémenos
de catilisis, ha estimulado los esfuer-
zos dirigidos a desarrollar las herra-
mientas adecuadas para su caracteriza-
cién. De este modo, y con los avances
nanotecnolégicos, se ha obtenido un
conocimiento detallado de los efectos de
la composicién, tamafio y estructura de
las nanoparticulas cataliticas sobre el ren-
dimiento (actividad y selectividad) de los
catalizadores. Se ha comprobado que el
rendimiento es mucho mayor cuando los
catalizadores se encuentran en forma
nanoestructurada, debido a que las par-
ticulas a escala nanométrica presentan
superficies activas elevadas por unidad
de volumen y masa que aumentan su
actividad. En la figura 5 se muestran los
efectos del tamafio de las nanoparticu-
las catalizadoras. En este caso se trata de
nanoparticulas de oro (Au) usadas en la
oxidacién del monéxido de carbono a

biéxido que en condiciones normales de
temperatura son muy activas. Sin
embargo, los datos de la figura 5 indican
que su actividad depende mucho del
tamafio, puesto que unicamente las de
2 a3 nm tienen la mayor actividad. La
composicion y la estructura de las nano-
particulas afectan también al rendi-
miento del catalizador.

Por otra parte, los avances en la sinte-
sis de nuevos materiales y nanoestructu-
ras estdn creando oportunidades intere-
santes para producir nanoparticulas de
catalizador todas del mismo tamaiio y
forma, asi como de facilitar la genera-
cién de matrices porosas bien definidas
como soporte catalitico de una gran varie-
dad de materiales cataliticos’. En este sen-
tido, los nanotubos de carbono ofrecen
muchas ventajas como soporte de las nano-
particulas metélicas, en particular cuando
deliberadamente esas nanoestructuras
tubulares se sintetizan formando conjun-
tos enmarafiados sin ningtn orden. Por
ejemplo, las pruebas llevadas a cabo han
puesto de manifiesto que las nanoparticu-
las de iridio depositadas en ese tipo de con-
juntos nanotubulares son mucho mds
eficientes en la descomposicién de la hidra-
cina que si el iridio se encuentra sobre
un soporte convencional de alimina. Este
descubrimiento tiene un gran interés para
su aplicacion en los propulsores alimenta-
dos con hidracina de las naves espaciales’.
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